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?a ten tans pruehiB 

. Verfahren sur Hers.tellung von wasser los lichen F.oly- 

atheraminen durch Kbndensieren von Di- una - Polyaminen 
5 mit Chiorhydrinathern bei hoheren. Temperaturen',. 

dadurch gekennzeichriet , . da£ man 

a) Di- oder Polyamirie mil; 2 bis 10 Stickstof fatomen 
mit 

. b) ChlorhydrinSthern aus 1. Mol einss zweivrerti^en 
TO Alkohols mit 2 bis 5. Kohlenstq-f fatomen, -deren 

Athpxylierungsprddukte, die bis zu lo Xthylen- 
. . oxideinheiten enthalten, Glycerin oder Polygly- 
cerin, das. bis zu 15 Glyceririeinheiten enth&lt, . 
und mindestens 2 bis 8 Mol Epichlbrhydrin * 

umsetzt, wobei iaan 0,6 bis 2,5 Mol a) pro Mol Chlor- 
hydrin-Gruppierung. im Chiorhydrinather b) ;einsetzt, 
.... zurialchst in. polar en, mit Wasser mischbaren Losungs-. 
mitteln in Abwesenheit von Wasser oder unter weit- 
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30 



gehendem Ausschluft von Wasser bei Temperatureri von . . 
110 bis 200°C kondensiert/und dann. eine Alkali- 
metall- oder Erdalkalimetailbase in-einer. solchen . 
Menge. zugibt, um. mindestens 20 % des bei. der Konden- 
sation entstandenen Chlorwassers toffs zu neutraJLi- 
siereh, und . nachkondens iert . 

2 . Verfahren gem££ Arispruch 1, \ dadurch gekfennzeichnet , 
da& man zun&chst mindestens 35 % der Komponent£ b) 
in Abwesenheit von Wksser mit der Kpmponente a) kon- 
densiert, dariach neutraiisiert und den Rest der Kom- 
ponente b) zufugt und in Gegenwart von Wasser nach- 
kpndensief t. 
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3 Verfahren gemaB Anspruch 2, dadtirch gekennseichnet, 
dafi die Hachkondensation in Gegenwart von Wasser bei 
einem pH-Wert oberhalb von 8 vorgenommen wird. 

4. Verwendung der Polyatheramine , die naoh dem Verfahren 
gemafi den Ansprilchen 1 bis 3 hergestellt werden, als 
Plockungsmittel, Retentionsmittel und Entwasserungs- 
hilfsmittel bei der Herstellung von Papier. 
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Wf ahren zur Herstellung von wasserloslichen Poly&ther- n . 
. aminen . 



Aus der- DE-OS 24 36 386 ist ein Verfahren zur Hef-stellung 
5 von stickstoffhaltigen Kondensa : tionsprociukten bekannt, 

bei dem man Polyalkylenpolyairiine, die 15 bis 500. Alky len- 
imineinheiten enthalten, mit Bischlorhydrin&thern van 
P o ly alky lenoxi den. bei Temperaturen von 20. bis 100°C in 
wSBriger Losung umsetzt. Die HarzlSsungen haberi in 

10 20- bis 25 £iger w&flriger \L5sung bei einer Temperatur 
von 25°C eine Viskosit^t von mehr als 300 mPas und.wer- 
den als Entw&sserungsbeschleuniger und Retentionsmittel 
in der Papier indust rie verwendet .. Die bei der Herstellung 
der Kondensationsprodukte eirigesetzten Pblyalkylenpoly- 

15 amine, nit 15 bis 500 Alky lenimineinh'eiten. warden durch 
Polymerisiereri von ftthylenimin erhalten. 

Per Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, wirksame Hilfs- 
mittel fftr die Herstellung von Papier zur Verf ttgung zu 
stellen, ohne dabei auf irgendeine bei der. Kondensation 
eingesetzte Komponente monomeres ftthylenimin aufpropfen 
zu mUsseh. 

Die Aufgabe, wird erf indungsgemSLB durch ein Verfahren zur 
25 Herstellung; von. was serlSsliehen Poly&theraminen durch 

Kondensieren von Di- Oder Polyamihen mit Chlorhydr.inkthern 
bei hfiher en Temperaturen da durch geldst, dafi man 
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I) Di- und Polyamine rait 2 bis 10 Stickstof fatomen rait,-. n 
b) Chlorhydrinathem aus 1 Mol eines zweiwertisen 

Alkohols mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, deren Xthoxy- 
lierungsprodukte, die bis zu 18 fithylenoxideinheiten 
5 enthalten, Glycerin oder. Polyglycerin, das bis zu 

15 Glycerineinheiten enthalt, und mindestens 2 bis 
8 Mol Epichlorhydrin 
umsetzt, wobei raan 0,6 bis 2,5 Mol a) pro Mol Chlorhydrin- 
gruppierung im Chlorhydrinather b) einsetzt, zunachst xn 
10 polaren, mit wasser mischbareh Losungsmitteln in Abwesenhext 
von Wasser oder unter weitgehendem Ausschlufi von Wasser bex 
Temperaturen von 110 bis 200°C kondensiert und dann exne 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbase in einer solchen 
Menge zusetzt, urn mindestens 20 % des bei der Kondensation 
15 entstandenen Chlorwasserstoffs zu neutralisieren, und nach- 
kondensiert. 

Geeignete Di- und Polyamine, die als Komponente a) bei der 
Kondensationsreaktion eingesetzt werden, sind Athylendiamxn, 

20 i 2 - und 1,3-Propylendiamin, 1,2-, 1,3- und M-Diamino- 
butan, 1,5-Pentamethylendiamin sowie die .entsprechenden 
Isomeren, Pentamethylendiamine und Oligoamine wie Diathylen- 
triamin, Dipropylentriamin, Aminopropylathylendiamin, Trx- 
athylentetramin, Diaminopropylathylendiamin, Trisamxno- 

25 propylamin, Tetraathylenpentamin, Polyathylenxmin und Poly- 
propylenimin mit jeweils 6 bis hochstens 10 Stickstof fato- 
men. Vorzugsweise verwendet man Xthylendiamin und die iso- 
meren Propylendiaraine sowie Mischungen aus Xthylendiamxn 
und Diathylentriamin oder Xthylendiamin und Diaminop ropy 1- 

30 athylendiamin oder Athylendiamin und Triathylentetramin, 
wobei die Mischungen mindestens 15 Gew.S Athylendiamin 
enthalten . 
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/Als Komponente b ) weirden bei der Kcndensationsreaktion 
Chlorhydrinather einge.set zt die als . Vernetzer fur die 
• Amine mit mindestens 2 . Stickstoff atomen wirken.. Die Chlor- 
hydrinather sind bekanrite Verbindungen. Sie werden herge- 
5 stelit, indem man 1 Mol eines . zweiwertigen Alkohols mit 
2 bis 5 Kohlenstoffatomen,. deren Xthoxylierungsprodukte, 
die bis 18. Athylenoxideinheiten enthalten, Glycerin bis 
zu 18-fach athoxyliertes Glycerin- Oder . Polyglycerin, das 
bis zu 15 Glycerineinheiten enthalt, mit mindestens 2 

10 bis .8 Mol Epihalohydrin umsetzt. Diese Umsetzung kann in 
Abwesenheit von Losungsmiiteln durchgefuhrt werdeh und 
wrLrd in der Regel durch Zugabe van Lewis-SSLiiren kataly- 
siert. Als Epihalohydrin korame.fi in der Praxis niir Epi-. ; 
chlorhydrin und Epibromhydrin in Betracht, von denen Epi- 
- 15 chlorhydrin bevorzugt eingesetzt wird. Geeignete . zvrei^ 
wertige Alko hole > die mit den Epihalohydrinen umgesetzt 
werderi, sind beispielsweise Grlykol,. Propahdi61-l, 3, Bu- 
tandiolr-i,^, Butandiol-1, 3, Butandiol-1, 2 sowie Sthoxy- 
lierungsprodukte von Glykol, Propandioleh und Butandiolen, 

20 soweit diese Produkte bis zu 18 Xthylenoxid-Einheiten ent- 
halten. Ein.Mol de;r genannten Diole wird ybrzugsweise mit 
2 bis 10 Mol Xthylenoxid umgesetzt. Halohydrin&ther wer- 
den • auch durch Umsetzung von Glycerin,.. 1- bis 18-fach : . 
&thoxyliertem Glycerin oder Polyglycerin, das bis zii 

25 15 Glycerineinheiten enthait, mit Epihalohydrinen herge- 
stelit. 

Als polare, mit Wasser mischbare Ldsungsmittel, eignen . 
sich 1- und mehrwertige Alkohole, sofern sie vollstan- 
30 dig mit Wasser mischbar sind, Dioxan, Tetrahydrofuran 
sowie verStherte Polyole, z.B. MonoSther von ttthylen- 
glykol, Di&thylenglykol, Tri&thylenglykol, die jeweils 
■" mit Cj- bis C^-Alkoholen Ver&thert sind,. some ?Qly- 
. kther, die DiSthylenglykol, DimethylStther, Diathylen- 
35 glykoldi£thyl&ther. und Diathylenglykoldibutyiather . Vor- 
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zugsweise verwendet man als polare, mit Wasser mischbare 
Losungsmittel solche Verbindungen, deren Siedepunkt ober-' 
halb 110°C liegt. Beim Einsatz yon Losungsmitteln mit 
einem Siedepunkt unterhalb von 110°C ist es erforderlich, 
5 die Kondensationsreaktion in Druckapparaturen durchzufiih- 
ren. Der Einfachheit halber arbeitet man jedoch unter 
Normaldruck und verwendet als losungsmittel vor allem 
Athylenglykol, Propylenglykol, Diathylenglykol, Diathylen- 
glykolmonomethy lather und DiSthylenglykolmonobutylSther . 
10 Es ist selbstverst&ndlich mSglich, auch Mischungen der 
in Betracht kommenden LSsungsmittel einzusetzen. 

Die Komponenten a) und b) werden in wasserfreier Form 
oder unter weitgehendem Ausschlufi von Wasser, z.B. bei 

15 einem Wassergehalt von hSchstens 10 Gew.2 in den polaren, 
mit Wasser mischbaren Losungsmitteln bei Temperaturen von 
110 bis 200°C kondensiert. Das LSsungsmit tel ist vorzugs- 
weise was serf rei, kann jedoch bis zu 10 Gew.fc Wasser ent- 
halten. Der Wassergehalt des Reaktionssystems wird im we- 

20 sentlichen durch die Reaktionstemperatur bestimmt» Liegt 
der Wassergehalt zu hoch und der Siedepunkt des Gemisehes 
damit zu niedrig, so kann es erf order lich sein, zunachst 
Wasser aus dem System abzudestillieren. Der Pests toff ge- 
halt der Komponenten a) und b) im polaren, mit Wasser 

25 mischbaren Lasungsmittel liegt zwischen 5 und 80 Gew,£. 
Die Kondensation kann in verschiedener Weise durchgef iihrt 
werden. Es ist beispielsweise m»glich, die Komponenten 
a) und b) bei Raumtemperatur mit dem polaren, mit Wasser 
mischbaren LSsungsmittel zu mischen und das Gemisch dann 

30 auf hShere Tempera tur zu erhitzen. Eine bessere Kontrolle 
des Reaktionsablaufes ist jedoch dann gewShrleistet , wenn 
man die Komponente a) in dem polaren, mit Wasser mischbaren 
L6sungsmittel vorlegt, auf Temperaturen zwischen 110 und 
18Q°C erhitzt und dann die Komponente b) nach Mafigabe des 

35 Verbrauchs zuftthrt, wobei man die Komponente b) in Mischung 
1- 
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mit dem poiaren Losungsmittel dem Reaktionsansatz zufiihrt. n 
Eine weitere Variation der Kondensation besteht. darin, da& 
man zunachst * einen Teil, z.B. 5 bis 15 % der miteinander zu 
kondensierenden. Komponenten a) und b) in einem LBsungsmit*- 
5 tel vorlegt und auf Reaktionstemperatur erhitzt, so dafi die 
Kondensation startet und . dann den Rest der . Komponenten a) 
und b) nach Ma'Bgabe des Verbrauchs bei der Kondensation 

erkenntlich an der Reaktionstemperatur - ■ kontinuierlich' 
Oder portionsweise in das Reaktibns system einbringt . Die 
10 Kondensation in dem poiaren, mit Wasser mischbaren LGsungs- 
mittel ist nach etwa 3 bis 6 Stunden beendet . Die Temp era- 
. tur wfihrend der Kondensation hetragt vorzugsweise 130 bis 
160°C> 

15 Dann gibt man zum Reaktionssystem eine Alkaiimetali- oder * 
Erdalkalimetallbase, um den bei der Kondensationsreaktion 
entstandenen Halogenwasserstoff zumindest t'eilweise zu 
neutraiisieren. Unter Alkalimetallbasen sollen jedoch 
nicht Ammoniak und Amine vers tanden werden, sondern in 
20 erster Linie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid sowie '"*■ 
gegebenenfalls Irithiuinhydroxid. Als Erdalkalimetallbasen 
kommen Ifeghesiumoxid* Caiciumoxid sowie die entsprechen- 
den Hydroxide als auch Bariiimhydroxid und Bariumoxid in 
Betracht. Die Basen konnen dem Reaktionssystem, gelSst in 
25 Glykol oder irgend einem ahderen Alkohol, als Pulver odei? 
auch in Pom einer wSBrigen LQsung zugesetzt werdeii. Man 
verwendet eine sole he Me'nge einer Base, ummindest ens 
20 % des. bei der Kondensation entstandenen Ghlorwasser- 
stoffs zu neutraiisieren. Nach dem Zusatz der Base erfolgt 
30 die Nachkondensation. Die Nachkondensation kann in dem 
Temperaturbereich von 110 bis 2QQ°C durchgeftthrt werden, 
sofern die Base in was serf reier\ Form zugesetzt wurde* Sofern 
man .es jedoch vorziebt, die Basen in w&firiger Form zuzu- 
gebeh, wird die Nachkondensation in einem Temperaturbe- 
35 reich von 50 bis 100°C vorgehommenJ Sie wird hQchstens so- 

t: . " - . • ■ . • .•.*•-'-• J- 
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weit fortgefOhrt, bis man gerade noch wasserlosliche Harze 
erh&lt. Bei der Nachkondensation entstehen w&Brige Harzlo- 
sungen, die bei einer Konzentration des Harzes von 20 Gew. 
und einer. Temperatur von 20°C eine ViskositSt von 100 bis 
5 10000, vorzugsweise ^00 bis 2000 mPas haben. 

Eine weitere Variation des Verfahrens besteht darin, daB 
man bei der Hauptkondensation noch nicht die gesamte Men- 
ge der Komponente b) zufugt , sondern nur bis zu*90 Gew.-£ 

10 und den Rest der Komponente b) erst nach der Zugabe einer 
anorganischen Base in das Reaktions system einbringt und 
die Nachkondensation durchftihrt. Die Nachkondensation 
ist nach etwa 3 bis 7 Stunden beendet. Da bei fort- 
schreitender Kondensation die Viskositat der Poly&ther- 

15 amine ansteigt, setzt man bei der Nachkondensation Wasser 
zu, urn die Viskositat des Reaktionsgemisches zu erniedri- 
gen. Die Reaktionsgemische werden nach AbschluB der Nach- 
kondensation mit Wasser auf einen Feststof fgehalt in der 
GroBenordnung von 10 bis 25 Gew.-g verdttnnt. Man erh&lt 

20 klare wSBrige L6sungen von PqlyStheraminen, die als Flok- 
kungsmittel, Retentionsmit tel und Entw&sserungshilf smit- 
tel bei der Herstellung von Papier verwendet werden kon- 
nen. Die wasser 16 slichen PolyStheramine werden zu dies em 
Zweck dem Papier st off vor der Blattbildung in Mengen von 

25 0,Ol bis 0,15 Gew.-5S, bezogen auf trockenen Paserstoff, 
zugesetzt . 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gew.-Teile, 
die Angaben in Prozent beziehen sich auf das Gewicht 

30 der Stoffe, sofern nicht s anderes vermerkt ist. Die er- 
f indungsgemSLB hergestellten Produkte wurden als EntwSs- 
serungshilf smittel getestet und beztlglich dieser Eigen- 
schaft mit bekannten Entw&sserungshilf smitteln vergli- 
chen. Die Entw&sserungsbeschleunigung wurde durch die 

35 Mahlgradsenkung in °SR charakterisiert . Der Mahlgrad in 
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^SR mirde nach der -Vorschrif t des Merkblattes 107 des Ver- 
eins der Zelistoff- und Papierchemiker und Ingenieure be- 
stimmt. SSmtliche -Viskosit&tsangaben beziehen.sich auf Mefi- 
ergebnisse, die. an 20 gew.-jigen LSsungen bei. einer Tempe- 
.5 ratur von 20°C mit einem Haake-Rotationsviskqsimeter er- 
mittelt. wurden,. wobei in dem Viskositatsbereich unter 
1000 mPas ein Schergefaile von 49 sec' 1 und dartiber ein 
solches von 24,5 sec"* 1 , eingestellt wurde . . . . 

10 Herstellung. des ChlorhydrihSthers . .1 . 

2716 Telle eine s Polygthylenoxids des mit?tleren Moiekular- 
gewichts von 200 werden in einem Kolb en vorgelegt, auf 60°c 
unter ROhren erhitzt und mit 285 Teilen Epichlorhydrih ver- 
setst. Nach Zusatz von 5,^ Teilen BP ^Hy drat als Katalysa- 

15 tor fOgt man. bei einer Temperatur von 7Q°C unter Eiskuh- 
lung innerhalb von 90 Minuten 2565 Teile Epichlorhydrin 
gu. Nach einer; Reakt ions zeit von 4 Stunden bei einer Tern- . 
peratur von 70°C erhS.lt man einen Chlorhydrin£ther von Po- 
ly&thylenglykol, bei dem das Molverhaitnis Polyathylengly- 

20 kol zu Epichlorhydrin 1 : 2,2 betr&gt . 

Beispiel 1 

In einem beheizbaren Kessel, der mit . einiem ROhrer; und Ther- 
mometer ausgesfcattet ist, werden 120 Teile Athylendiamin 

25 und 320 Teile wasserfreies. Glykol. vorgelegt und auf eine 
Temperatur von 85°C erhitzt. Zu der/.homogenen Mischung 
gibt man innerhalb von 2 Stundeh unter. ROhren 318 Teile.; 
des Chlorhydrinathers 1 • Danach .wird die Temperatur des 
Reakt ionsgemisches auf 1 45 bis 155 °C erh5ht . Nach einer 

30 Reakt ions zeit; von 2 Std . b ei der angegebenen Temperatur 
gibt man im Abstiarid von 45 Minuten 2 x je 65 Teile einer 
50 5?igen LQsung des Chlorhydrinathers 1 in Glykol zu.. 
45 Minuten nach der letzten Zugabe wird eine teilweise. 
Neutralisation vorgenqmmen, ..indem man 116. Teile konzen- 

35 trierte wSBrige Natronlauge zur Harzldsuhg zufttgt (Neu- 
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10 



•tralisation von 67 % des bei der Kondensation entstande- 
nen Chlorwasserstof f s) . Die Temperatur wird auf 80°C er- - 
niedrigt. Durch Zugabe von 1090 Teilen Wasser zum Reak- 
tionsgemisch wird ein Peststof fgehalt von 20 % eingestell.t . 
Danach gibt man bei einem pH-Wert zwischen 10 und 10,5 
270 Teile des Chlorhydrinathers 1 zu und sorgt durch Zugabe 

von 213 Teilen konzen trier ter. w&Sriger Natronlauge dafur, 
daB der pH-Wert zwischen 10 und 10,5 gehalten wird. Die 
Harzlosung besitzt einen Wirkstof fgehalt von 18 % und hat 
eine Viskositat von M90 mPas bei einer Temperatur von 20°C 
( Polyatheramin 1) . 
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Vergleichsbeispiel 1 : 

-60 Telle Xthylendiamin werden mit 190 Teilen des Chlorhy- 
drinathers -i eines Polyalkylenglykols vom Molekulargewicht 
200 gemischt . und 2 Stunden auf eine Temperatur von 100°C 
5; erhitzt. Man gibt dann. 46 Teile konzentrierter wafiriger Na« 
tronlauge. zu und ISJht anschlie£end .64 Teile des Chlorhy- 
drinathers 1 ihnerhalb -von 3 Stunden zutropf en, wobei die 
Temperatur der Reakt iohsmischung aiif 90°C gehalten wird. 
Damit die Visko.sit&t des Reakt ionsgemisches nicht zu stark 

10 aristeigt, verdilnnt man. kojitinuierlich durch Zugabe von 

insgesamt 780 Teilen Wasser, Der pIMfert des Reaktionsge- 
misches wird durch Zusatz vbn 44 Teilen konzentrierter 
w&Briger Natronlauge zwischen 10 und 10,5 gehalten. Die 
Harzlosung hat einen Wirkstoffgehalt von 20 % und eine 

15 ViskositSt von 650 mPas bei einer Temperatur von 20^0. 

Vergleichsbeispiel 2 

60 Teile Xthylendiamin werden in einem mit ROhrer und 
Thermometer ausgestatteten beheizbaren Gef&iS mit . 334 Tei-^ 

20 Xen Chlorhydriii&ther 1 und ?63 Teilen einer. LSsung aus 
40 Teilen Wasser und 60 Teilen Isopropaiiol gemischt und 
auf 70°C erhitzt. Nach 15 Minuteri versetzt man die: Reak- 
. -tionsmischung mit 125 Teilen konzentrierter wSBriger Na- 
tronlauge. Nach einer Reakt ions ze it von 2 Stunden fOgt man 

25 z\m Reaktionsgemisch bei eihem pH-Wert von 10,5 noch 2 x 
jeweils 10 Teile einer 60 £igen w£&rigen LSsung des Chlor- 
hydrinSthers i zu. Nach einer V Reakt ions zeit von 1 Stunde 
wird das Reakt ionsgemisch durch Zugabe von 343 Teilen Was- 

3d : 



35 
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ser auf 30 % Wirkstbffgehalt verdiinnt und der pH-Wert durch 
Zugabe von 5 Teilen konzentrierter waAriger Natronlauge von 
9,1 auf 10,3 erhoht. Anschliefiend ward die Harzlosung noch 
H x mit 9 Teilen einer 30 Sigen wafirigen Losung des Chlor- 
5 hydrinathers 1 versetzt. Nach 90 Minuten bei einer Tempe- 
ra tur zwischen 70 und 80°C verdunnt man das Reaktionsge- 
misch mit 584 Teilen Wasser auf einen Wirksubstanzgehalt 
von 20 %. Die Viskositat dieser Losung betragt bei 20 C 
710 mPas. 

10 

Die im Beispiel 1 und in den Vergleichsbeispielen 1 und 2 
erhaltenen Harzlosungen wurden als Entwasserungshilf smit- 
tel getestet.. Als Papierstoff dienten Zeitungen, die mit 
Hilfe eines Ultraturraxgerates stippenfrei aufgeschlagen 
15 wurden. Die Prtlfungen wurden jeweils bei 2 verschiedenen 

pH-Werten und unterschiedlichen Zusatzmengen an Harz durch- 
gefOhrt. Ohne Harzzusatz wurde ein Mahlgrad von 80 SR 
erhalten. 



20 Tabelle i 





Harzlosung 
gemaB 


Zusatz % 


°SR 
bei pH 6,8 


°SR 
bei pH 








80 


80 


25 


Beispiel 1 


0,03 


74. 


72 






0,06 


62 


63 






0,09 


51 






Vergl. - 
bsp . 1 


0,03 


79 


74 


30 




0,06 
0,09 


77 
75 


70 




Vergl. - 
bsp. 2 


0,03 


77 


75 






0,06 


72 


. 67 


35 




0,09 


68 





4,5 
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.Serstellung von- Chlorhydrinather 2 - 

Pblyathylenglykol mit einem Molekulargewicht vori 200 wird 
bei einer' Temperatur von 75°C in Gegenwart von Bortri- 
*. f luoridhydrat mit Epichlorhydrin xni Mblverh&ltnis 1 : 3 
5 umgesetzt. 

Beispiel 2 

• 135 Teile Jithylendiamin werderi in 320 Teilen wasserf reiem 
Diglykol gelost und auf .eine Temperatur von ±00°C erhitzt* 

10 Innerhalb von 90 Minuteri -lafit main 315 Teile des Chlorhy- 
drinSthers 2 zuf lieBen.,. wobei die Temperatur auf 130°C 
steigt* Das ReaJctionsgemisch wird. anschlie&erid noch .90 Ki- 
. nuten larig bei einer Temperatur von: l4o°C nachkondensiert, 
mit 50 Teileh konzentrierter . waftriger. Natronlauge und 86 

15 Teileh einer . 50 #igen Losung des ChlorhydrinSthers .2 in 
.was serf reiem Diglykol versetzt. Das, Reaktionsgemisch wird 
danach 1 Std. lang auf eine" Temperatur von l4d°C erhitzt 
und dann mit 100 Teilen einer konzen trier ten wSLfirigen Na- 
tronlauge verse tzt (Neutralisation iron 80 % des bei der 

20 Kondensation entstandenen Ghlorwassers toffs.) ... Die Harzia- 
siing wird knschlieBend mit 380 Teilen eine s Chlorhydrin- 
. &t hers 3 nachvernetzt, der dur.ch Umsetzung eiries PolySthy- 
lenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 400 mit 
. 2,6 .Mol Epichlorhydrin erhalten wurde. Die Nachverne-tzung . 

25 -des Harzes wird bei einer Temperatur von 75°C innerhalb von 
5 Stunden bei einem pH-Wert zwischen 9i5 und 10 f 5 durchge- 
f .Uhrt v Danach wird das Reaktionsgemisch mit 400 Teilen Was- 
ser verdilnht, so .daB eine Har.zldsung mit einem Wirkstoffge- 
halt von 1? % und einer Vis kositat von. 1100 mPas anfailt. 

30 

Vergleichsbeispiel 3 

Eine Mischung aus 120 .Teilen ehlorhydrinSther 2 und 46 Tei- 
len Jithylendiamin werden auf eine Temperatur von 80°C er- 
hitzt. Die Temperatur des Reaktionsgemisches steigt infol-. 
35 ge der exothermen Reaktioh bis auf 135°C an und failt iri- 
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nerhalb 1 Stunde auf 120°C ab. Zu der hochviskosen, gerade 
noch ruhrbaren Harzmasse lafit man dann langsam 32 Teile 
konsentrierte waBrige Natronlauge zulaufen. Bei einer Tem- 
peratur von 95°C f Ogf man 53,5 Teile des Chlorhydrinathers 
2 und verdOnnt in Laufe der Reaktionszeit , die 4 Stunden be- 
tragt, kontinuierlich mit insgesamt 590 Teilen Wasser. Der 
pH-Wert des Reaktionsgemiscbes wird laufend kontrolliert 
und durch Zugabe von insgesamt 5 8 Teilen konzentrierter 
waliriger Natronlauge auf Werte oberhalb von .10 gehalten. 
Man erhalt eine 18 prozentige Harziasung, deren Viskositat 
690 mPas bei 20°C betragt. 

In der Tabelle 2 sind die Werte fur die Entvmsserungsbe- 
schleunigung angegeben, die mit den Harzen gemafi Bei- 
soiel 2 bzw. Vergleichsbeispiel 3 erhalten warden.- Die 
Faserstoffsuspension bestand aus 80 % gebleichtem Sul- 
fitzellstoff, der 20 % Clay enthielt. 



10 



15 



20 



Tabelle 2 



tf Oq-r °SR 

HarzlSsung Zusatz % ^SR ^ h&i pH ^ 5 

gemafi - 

~~ ~ JH 

Beispiel 2 0,03 65 67 

25 0,06 5^ 53 

Vergl. o,03 69 7 4 

bsp - 3 o,06 60 65 

30 Beispiel 5 

120 Teile Kthylendiamin werden in 320 Teilen Propylen- 
glykol gelost, auf eine Temperatur von 80 C erw&rmt 
und mit 398 Teilen des Chlorhydrinathers 1 versetzt. In- 
folge der exothermen Reaktion steigt die Temperatur auf 

35 140°C an und wird 3 Stunden aufrechterhalten. Danach wer- 
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'den noch Jewells 2 x innerbalb von 30 Minuten 65 Te-ile el- n 
her 50 ?igen Losung des Chlorhydrinathers 1 in wasserf reiem 
Propylenglykol zu^egeben. Dann'fiigt man auf einmal 117 Tei- 

_le konzentrierte. waBrige Natronlauge zu (Neutralisation 
.5 von 56 % des bei. der Kondensation entstandenen Chlorwasser- 
stoffs), l&Bt 1 Stunde bei einer Temperatur von 120°C rea- 
gieren, und fUgt danach 795 . Teile Wasser zu, so.dafi sich . 
ein Wirksfcoffgehalt von 25 %. eiristellt, Nach Zusatz yon 
194 Teilen konzentrierter wEftriger Natronlauge stellt sich 
10 ein pH-Wert von 10 eih-. Dann wird das Reaktionsgemisch bei . 
einer- Temperatur von 75°C mit 2059 Teilen einer 20 gigen 
wSBrigen Losung des Chlorhydrinathers 1 vers et.zt- Die 
Nachkondehsation istynach 3 Sturideh bei einer Temperatur 
von 75°C beendet> Man f ttgt anschlie&end noch .450 Teile 
15- : Wasser hinzu,. so da£ man eine Harz losung erh&lt,. deren 

'.Wirkstoffgehalt 18 % betrSgt* Die Viskosit&t dies er Losung 
bei einer Temperatur von 20°C ist 570 mPas . 

Vergleichsbeispiel 4 

20 - Eine Mischung aus 200 Teileri ChlorhydrinSther .1 und 
. 60 Teilen ithylendiamin werden auf eirte.. Temperatur von 
70^0 erhitzt* Infolge der etfothermen Reaktion steigt 
die Temperatur des Gemisches auf l40°C an und f&llt nach 
' etwa .2 Stunden auf 120°C ab. Die bei dies er Temperatur 

25 nicht mehr rvlhr bare Masse wird zun&chst mit 32 Teilen 

einer konzentrierten wafirigen Natronlauge und anschlie- 
Bend mit 24 Teilen eines ChlorhydrinSthers 4 aus eiriem 
Polyathyienglykol des Molekulargewichts 4 00 und 2,2 MoL 
Epichlorhydrin versetzt. Die Nachvernetzung des Reak- 

30 tionsgemisches wird innerhalb von 3 Stunden bei einer 
Temperatur yon 90°C vorgenommen* Dabei verdilnnt man das 
.Reaktiohsgemiscti kontinuierlich mit 800 Teilen Wasser. 
5 Aofterdem f tlgt man wShrerid der Nachkondensatidnsphase 
58 .Teile konzentrierte : w&Brige Natronlauge zu, um den 

35 pH-Wert in dera Bereich. von id bis 10,5 zu halten. Man 

u . ■ .- * *' ' . . . ' ' .."'*-? 
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erhait eine 18 gige Losung, die bei einer Tempera tur von 
20°C eine Viskositat von 660 mPas hat. 

Die Eignung der gemSfi Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 4 
hergestellten Harzl5sungen als Entwasserungshilf smittel 
wird an einem Stoff geprOTt, der aus 80 % gebleichtem 
Sulfitzellstoff und 20 % Zellstoff aus Zeitungen bestand. 
Die Prttfungsergebhisse sind in der Tabelle 3 zusammenge- 
stellt. 



Tabelle 3 



Harzlosung 


Zusatz % 


°SR 


°SR 


gemS.fi 




bei pH 6,7 


bei pH 






74 


74 


15 


0,03 


62 


56 


Beispiel 3 


0,04 


59 






0,06 


53 


51 




0,08 


50 




20 j ergl r 

bsp. 4 


0,03 


69 


65 




0,06 


•60 


59 




0,08 


57 





Chlorhydrinather 5 wird hergestellt aus einem PolySthylen- 
25 glykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 300, das 
unter Bortrif luoridkatalyse bei einer Temperatur von 75°C 
mit Epichlorhydrin umgesetzt wurde. Das MolverhSltnis von 
PolySthylenglykol zu Epichlorhydrin betrug 1 : 2,2. 

30 Beispiel 4 

Eine Mischung aus 135 Teilen Xthylendiamin und 232 Teilen 
Glykol wird in einem beheizbaren ReaktionsgefSS, das mit 
Thermometer und einem ROhrer versehen ist, auf eine Tem- 
peratur von 85°C erhitzt. Dazu gibt man innerhaib von 
35 90 Minuten insgesamt 437 Teile des ChlorhydrinSthers 5 in 
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IP 



15 



• 5 aliquoten 'Teilen* Man -lftBt'"l Stimde bei einer Tempera tux^ 
von 155°C nachreagieren,. versetzt mit 50 Teilen. konzen- 
trierter, w&firiger tfatronlauge (Neutralisation von. 32 % 
des bei der • Kondensation entstandenen Ch^lorwasserstof f s.) ' 
uhd danach mit 120 Teilen einer .50 £igeh Ldsung des Chlor-. 
hydrinSthers. 5- in- Glykol> Die Tempera tur der Reaktionsmi- 
schung betragt . dann 135°C. In Abstanden vori 30 Minuten fttgt 
man dann 2 x jeweils 50 Teller einer konzentrierten w&Brigen 
Natronlauge zu und verdOnnt die Reaktionsmischung durch Zu- 
gabe von 1134 Teilen Was ser auf einen Wirkstof fgehalt yon 
25 %. Diese Losung. wird: dann bei einer Temperatur in dem 
Bereich zwischen 70 und 80°G und einem pH-Wer.t zwischen 
,10. und i.0,6 mit 1927 Teilen einer 20 Sigen ."wftfirigen LSsung 
des ChlorhydrinSthers 5 umgesetzt und durch Zugab.e von 
- 35 Teilen Was ser auf einen Wirkstof fgehalt von 20 % ver- 
dilnnt. Die erhaltene Harziosung hat bei einer Temperatur 
von 20°C eine Viskbsitat. von 540 mPas ^ 



Das Harz wird als Entwasserungshilfsmittel bei der Her- 
20 stellung von Papier verwendet • Als Stoff dienten Zeitun- 
gen 3 die stippenfrei mit Hilfe eines UitratUrraxger&tes 
aufgeschlagen wurden.. Folgende. Werte wurden fOr die Ent- 
wSsserungsbeschleunigimg erhaltenr 

25 Tabelle A 



30 



Harziosung 
gem&B 


Zusat^ ;%. 

* 


°SR 


/.. °SR 


Beispiel 4 




.74 


.74 




0,03 


60 


62 




0,06 




58 




0,08 


. .. 50 • •-. 






0,09 




56 



35 
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"Beispiel 5 

Eine Mischung aus 230 Teilen eines Gemisches aus Xthylen- 
diamin, Aminopropylathylendiamin und Diamihoprbpylathy- 
lendiamin in Molverhaltnis 1 : 1 : 1 und 320 Teilen Trigly- 
5 kol wird auf 100°C erhitzt und portionsweise mit 313 Teilen 
des. Chlorhydrinathers 1 versetzt. Die Hauptkondensatiori wird 
bei einer Temperatur von 145°C durehgefuhrt . Nach 3 Stunden 
filgt man zur teilweisen Neutralisation^ % des entstandenen 
Chlorwasserstoffs werden neutralisiert) 55 Teile konzentrier- 

10 te w&Brige Natronlauge zu und halt daTTSemisch noch 1 Stunde 
lang bei einer Temperatur von 135°C Dann fugt man innerhalb 
von 1 Stunde jeweils in 2 Portionen 65 Teile einer 50*igen 
LQsung des Chlorhydrinathers 1 in was serf re iem Triglykol zu 
und stellt danach den pH-Wert der Reaktionsmischung durch 

15 Zugabe von 62 Teilen konzentrierter waftriger Natronlauge 
auf einen Wert von 90 ein. Die Reaktionsmischung wird mit 
1370 Teilen Wasser verdttnnt und in dem Temperaturbereich 
von 75 bis 85°C bei einem pH-Wert von 9,5 bis 10,7 inner- 
halb von 5 Stunden durch Zugabe von 1588 Teilen einer 

20 20 gigen waftrigen LSsung des Chlorhydrinathers 3 nachkon- 
densiert. Man erhalt eine 18 SSige Harzlosung, die bei ei- 
ner Temperatur von 20°C eine Viskositat von 910 mPas hat. 

Vergleichsbeispiel 5 

25 115 Teile des im Beispiel 5 beschriebenen Amingemisches 

werden mit 180 Teilen des Chlorhydrinathers 1 gemischt und 
auf eine Temperatur von 80°C erhitzt. Die Temperatur des 
Reaktionsgemischessteigt dann infolge der exothermen Re- 
aktion relativ rasch auf 120°C, bei der die Kondensation 

30 2 Stunden lang durchgefuhrt wird. AnschlieBend versetzt 
man das Gemisch mit 109 Teilen einer konzen trier ten waB- 
rigen Natronlauge und 6U,5 Teilen eines Chlorhydrinathers 3 
und kondensiert 4 Stunden bei einer Temperatur von 95°C 
Damit die Reaktionsmischung gerOhrt werden kann, ist es 

35 erforderlich, wahrend der weiteren Kondensation kontinu- 
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lerlich insgesamt 790 Telle Was ser zuzufOgen. Eine 18 Sige 1 
Harzlosung hat. eine ViskositSt von .700 mPas bei . 20°C. 

Die Wirksamkeit der gem2& Beispiel 5 und Vergleiehsbei- 
spiel 5 hergestellten Harze vrird an.einem Stoff geprilft, 
der durch stippenfreies AuTschlagen von. Zeitungen mit 
Hilfe eines . Ultraturraxger&tes hergestellt wird. Die fUr . 
die Entwasserungsbeschleunigung erhaltenen Ergebnisse 
-sind in der Tab e lie . 5 zusammejigesteilt • 



10 



15 



20 



3B 



Tabelle 5 



HarzlQsung 
gem&B 


Zusatf % . 


V°SR 
bei pH 6,9 


°SR . 
1aei pH 






70 


70 




0,03 


• 61- ; 


58 


Beispiel 5 


0,04 


57 . 






0,06 


51: ' 


55 




0,09 


nn 


52 


Vergl. - 








bsp. 5 


0,03 


66 ; 


69 




. 0,06 


59. 


. 62 




• 0,09 


. 52 


58" 



25 Beispiel 6 

Eine Mischung aus 348 Teilen Diaminopropyl&thylendiamin . 
und 390 Teilen Glykol wird aaf eine Temperatur von. 90°C . 
erhitzt und innerhalb von 2 Stunden mit Jiff. Teilen des 
Chlorhydrinathers 1 versetzt. Die Hauptkondensatiqnsre- . 

30 aktion wird bei. einer Temperatur von i50°C vorgenommen. 
Nachdem man den gesamten Chlorhydrin&ther zugesetzt hat, 
halt man die Re aktionsmis chung noch 3 Stunden lang bei . 



einer. Temperatur von 150°C urid. gib t danach noch 2 x je- 
weils 65 Telle, einer 5Q ?igen LSsung des Chlorhydrin- 
Others 1 in wasserfreiem Glykol zu,. lSBt danach t Stunde 
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"bei einer Temperatur von 155°C reagieren and stellt durch 
Zugabe von 117 Teilen konzen trier ter wafiriger Natronlauge 
(Neutralisation von 69 % des bei der Kondensation entstan- 
denen Chlorwasserstof f ) einen alkalischen pH-Wert ein. Dann 
5 filgt man zum Reaktionsgemisch 11 3* Telle Wasser hinzu, so 
dafi man eine 20 Sige Harzlosung erhalt und gibt auf einmal 
2232 Telle einer 20 Jigen wailrigen Losung des Chlorhydrin- 
athers 3 hinzu. Bei einer Temperatur zwischen 75 und 80 C 
und einem pH-Wert zwischen 10 und 10,6, der durch ..Zugabe 
10 von 96 Teilen konzentrierter waBriger Natronlauge erreicht 
wird, erfolgt die Nachkondensation. Nach 6 Stunden erhSlt 
man eine HarzlSsung mit einem Wirkstof fgehalt von 18 % und 
einer Viskositat bei einer Temperatur von 20°C von 950 mPas 

15 Vergleichsbeispiel 6 

Ein Gemisch aus lU9 Teilen des Chlorhydrinathers 1 wird 
mit HO Teilen Diaminopropylamin auf eine Temperatur von 
70°C erhitzt. Infolge der exothermen Reaktion steigt die 
Temperatur des Gemisches auf 130°C an. Nach 90 Minuten 

20 fallt die Temperatur auf 120°C. Man erhalt dann eine hoch- 
viskose, nicht mehr rtthrbare Masse, zu der man 200 Telle 
Wasser und 90 Telle konzentrierte waBrige Natronlauge zu- 
gibt. Der pH-Wert der LSsung betrSgt dann 9>5 bis 10,5. 
Dazu gibt man dann 109 Telle eines Chlorhydrinathers 1 

25 und ftthrt die Kondensation 1 Stunden lang bei einer Tempe- 
ratur von 90°C fort. Wahrend dieser Zeit lajJt man kontinu- 
ierlich 1290 Teile Wasser zulaufen, damit das Reaktionsge- 
misch gertlhrt werden kann. Die Harzlosung hat einen Wirk- 
stoff gehalt von 18 % und bei einer Temperatur von 20 C 

30 . eine Viskositat von 790 mPas. 

Die Produkte werden als Entwasserungshilfsmittel an einem 
Papierstoff getestet, der durch stippenfreies Aufschlagen 
von Zeitungen mit Hilfe eines Ultraturraxgerates erhalten 
35 wurde. Die Ergebnisse fur die Entwasserungsbeschleunigung, 
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"die . bei Einsat z der Harze gemafi- Beispiel 6 und Vergleichs- 
. beispiel 6 ertialten warden, sind in der Tabelle 6 zusamirien- 
gestellt. 

5 Tabelle 6 

Harziosung i - Zusatz % °SR °SR 

gemaB . . bei. pH 7,6 . bei pH 4,8 

>■ • 7i.. *' 7i 

10 Beispiel 6 0,03 . 63 63 

0,04' .... 61 

0,06 57 ' 60. 

0,09 5i 58 



Vergl. - 
15 bsp. 6 



25 



0,03 70 .68 

0,06: ' 68 . 65 

0,O9 65 ' 64 



20 Herstellung eines OligochlorhydrinMthers von Polygly- 
: cerin 

920 Teile Glycerin und 10 Teile Natriumacetat werden in 
einer Stickstof fatmpsphSre auf eine Temperatur von 260 
bis 270°C erhitzt. Nachdem man 180,5 Teile Wasser abde- 
stilliert hat, erhHt. man ^in Pplyglyceri.n, das. durch- 
schnittlich 3,4 Glycerineinheiten pro MolekQl. aufweist . 

. 400 Teile . dieses Kqndensjatiohsproduktes werden mit 3,5 
Teilen konzentrierter Schwefels&ure und. 6,5 Teilen Bor- 
30. trifluorid-bihydrat. und 315 Teilen Epichlorhydrin ver- 
se tzt, Nach eiher Reakt ions zeit. von 5 Stunden bei. einer 

- Temper at ur in dem Bereich von 70 bis.85°C erh&lt man den 
Chlorhydrin&ther 6j der 2, 4 -Mol Epichlorhydrin pro Mol 
Polyglycerin enthsllt. 

35 
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Beiapiel 7 , ! 

257 Telle des Chlorhydrinathers 6, 74 Telle Kthylendiamxn 
und 160 Telle Glykol werden 5 Stunden auf eine Temperatur 
in dem Bereich zwischen 140 und 150°C erhitzt. Dana ch- fug t 
5 man.innerhalb 1 Stunde nochmals 78 Telle einer 50 Sigen Lo- 
sung des Chlorhydrinathers 6 in Glykol zu. Nach 90 Minuten 
versetzt man. das Reaktionsgemisch mit 80 Teilen einer kon- 
zentrierten waBrigen Natronlauge (Neutralisation von 72 % 
des bei der Kondensation entstandenen Chlorwasserstoff s) , 
10 wobei sich eine Temperatur von 130°C einstellt. Eine Nach- 
kondensation wird durchgef Ohrt, indem man zu dieser Lo- 
sung 389 Telle einer 50 Sigen LSsung des Chlorhydrinathers 
6 in wasserfreiem Glykol zufttgt. Der pH-Wert der Losung 
wird durch Zugabe von 6U Teilen konzentrierter waBriger 
15 Natronlauge zwischen 9,5 und 10,9 gehalten. Die Nachkon- 
densation erfolgt innerhalb von 90 Minuten in einem Tem- 
oeraturbereich von 70 bis 8c°C Danach fugt man zum Reak- 
iionsgemisch 1333 Telle Wasser und 59 Telle Chlorhydnn- 
ather 6 zu und halt die Temperatur des Reaktionsgemisches 
20 90 Minuten auf - 75°C Durch Zusatz einer Mischung aus 37 
Teilen Ameisensaure und 97 Teilen Wasser .wird der pH-Wert 
der Mischung auf 7 eingestellt. Die LOsung hat dann exnen 
Wirkstoffgehalt von 20 % und eine Viskositat von 920 mPas 
bei.einer Temperatur von 20°C. Die Harzl5sung wird als 
25 Entwasserungshilfsmittel verwendet. Als Stoff dienten 
Zeitungen, die stippenfrei mit Hilfe eines Ultraturrax- 
gerates aufgeschlagen wurden. Pur die Entwasserungsbeschleu- 
nigung wurden folgende Werte ermittelt: 

30 



35 

• u 
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Tabelle. 7 



Harziasung . Zusatz ? °SR °SR . 

gemaB. beipH 4,8 Bei pff 6,8. 



mm 



Beispiel 7 



] 





.74 


74 


0,03. 


" ...67 . 


65 


0^06 


. 64 


59 


0,08. 


62 


55 


0,09 !• 


60 




0,12 




51 



10 



Beispiel 8 " 

60 Teile Xthylendiainin werden zusammen mit 286 Teilen des 

15 . . Chlorhydrinathers 1. in 550 Teilen . 95 #.igem Isopropanol. 
Xenth&lt 5 %. Wasser) bei. Raumtemperatur gelost. Die. Lo- 
sung: wird in einem Autoklaven unter RXihren bei einem. An- 
farigsdruck von 5 . at bei 30°C auf 150°C erhitzt. Der Druck 
steigt dabei auf 11,6 at an* .Nach 5 Stunden Reaktionszeit 

20- bei 150°C vrlrd abgektlhlt iind entspannt. 445 Teile des 

32 ?igen Harzgemisches werden rait 42. Teilen konz. Natron- 
: lauge/auf pH 9,1 gestellt (Neutralisation von 69 % des 
bei der . Kondensation anfallenden Chiorwasserstoff s) und 
mit 83 Teilen Wasser verdUnnt. Die 25 £ige LSsung wird 

25 mit 325 Teilen einer 20 £igen Verne tzerltfsung des Chlor- 
. hydrinathers 5 bei pH 9 bis 9,5 vernetzt. Der pH-Wert 
wird wSLhrend der Reaktion durch Zugabe von 46 Teilen konz. 
Natronlauge konstan$ gehalteri. Nach 3 Stunden Reaktions- 
zeit tritt eine deutliche Viskosit&tszunahme auf. Die 

30 LSsung wird rait 800 Teilen Wasser verdtlrint und nach wei- 
ter en 2 Stunden wird mit 249 Teilen Wasser ein Wirkstoff- 
gehalt von 10 % eingestellt. Diese Lfisung besitzt bei 20°C 
eine ViskositSt. von 750.mPas; als 20 ?ige L8sung besitzt 
das Harz. jedbch bei 20°G eine Viskositat von 6500 mPas. 

35 
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"Als Stoffmodell dienten Zeitungen, aufgeschlagen m Ultra- 
turrax, bei der Priifung der Entwasserungsbeschleunxgung 
g emaB Beispiel 1 verwendet. Dabei wurden fclgende Ergebmsse 
erhalten: 

Tabelle 8 



10 



15 



HarzlOsung 
' gemaJJ 

Beispiel 8 



Zusatz % 



0,03 
0,06 
0,08 
0,09 
0,12 



>SR 



'SR 



bei pH 7,0 bei pH 4,5 



60 
48 
38 
36 
35 
33 



56 
49 
46 

43 
42 



20 



. 25 



30 



35 
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This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



□ REFERENCED) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 
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